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RESUMO
A demanda bioquímica de oxigênio (DBO) é um parâmetro típico utilizado para avaliar a poluição de 
águas super* ciais. Sua determinação está baseada no consumo de oxigênio durante a biodegradação aeró-
bia de compostos orgânicos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a in4 uência da salinidade na redução do 
coe* ciente de desoxigenação (k) no ensaio de DBO e as consequências para uma análise de DBO
5
. Os re-
sultados mostraram que a presença de salinidade afetou os resultados de DBO de forma mais signi* cativa 
durante o período de latência. O método Mínimos Quadrados mostrou-se o mais e* ciente para a obtenção 
dos parâmetros k e L
0.
 A adição de 15 g·L-1 de NaCl, para simular o efeito da salinidade sobre a amostra, 
reduziu o coe* ciente k em 41,7 % e a DBO
5
 em 26 %. Logo, a salinidade foi um interferente no ensaio, su-
bestimando o resultado da DBO
5
, devendo ser considerada em análises de amostras oriundas de ambientes 
expostos a variações na salinidade. 
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ABSTRACT
Evaluation of the e& ect of salinity on deoxygenation kinetics in the BOD test. ? e biochemistry demand 
of oxygen (BOD) is a typical parameter used to estimate the super* cial water pollution. Its determination is 
based on the oxygen consume during an aerobic biodegradation of compounds organics. ? e objective of 
this work was evaluate the in4 uence of salinity on the reduction of deoxygenation coe@  cient (k) on BOD 
essay and the consequences for a BOD
5
 analysis. ? e results showed that the present of salinity aE ected 
the results of BOD in a more signi* cant form during the period of latency. ? e least squares method was 
the most e@  cient method to obtain the k and L
0 
parameters. ? e addition of 15 g·L-1 of NaCl to simulate 
the eE ect of salinity on the sample, reduced the coe@  cient k by 41,7 % and the BOD
5
 by 26 %. ? erefore, 
salinity was an interfering on the assay, underestimating the BOD
5
 result, should be considered in analysis 
of samples originated from ambients exposed to variation in salinity.  
Keywords: BOD; Coe@  cient of Deoxygenation; Kinetics; Salinity.
INTRODUÇÃO
A poluição de corpos hídricos super* ciais é um dos maiores problemas em todo o mundo, cau-
sando efeitos negativos para a saúde ambiental e prejudicando a manutenção das condições básicas de 
qualidade da água (Bricker et al., 2008). A demanda bioquímica de oxigênio (DBO) é utilizada como um 
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parâmetro para o controle da poluição das águas por matéria orgânica. A DBO representa o potencial de 
consumo do oxigênio dissolvido na água para a biodegradação dos compostos orgânicos (Jouanneau et 
al., 2014). Sua utilização é difundida em todo o mundo, sendo recepcionada pela legislação ambiental de 
vários países, incluindo o Brasil, como uma das formas de medir a poluição de um corpo hídrico (Verol e 
Volschan, 2007; Jouanneau et al., 2014).
O ensaio de DBO
5
 consiste em submeter uma amostra de água, diluída ou não, a 20°C num frasco 
fechado durante 5 dias, cuja concentração de oxigênio é medida no início e no * nal do ensaio (ABNT, 
1992). A variação de oxigênio é proveniente do metabolismo aeróbio de microrganismos presentes na 
amostra (Piveli e Kato, 2006). Quanto maior for a quantidade de matéria orgânica biodegradável nas amos-
tras, maior será o consumo de oxigênio durante os dias de incubação e, portanto, maior será o valor da 
DBO (APHA, 2005). O ensaio de DBO está baseado no metabolismo e na dinâmica populacional dos 
microrganismos aeróbios. A população microbiana possui uma curva de crescimento populacional bem 
estabelecida, compreendendo quatro fases: latência, exponencial, estacionária e morte (Madigan, 2012), 
conforme a * gura 1.
Figura 1. Curva de crescimento microbiano. A) curva com a descrição das quatro fases; B) fases de latência e 
de crescimento exponencial em números absolutos e logaritmo do número de células. Adaptado de Madigan 
et al. (2012).
No momento em que uma população microbiana é inoculada em um novo meio, o crescimento 
dessa população é iniciado somente após um período de tempo denominado de fase de latência (também 
denominada fase lag). Um prolongamento da fase de latência pode ser observado quando o inóculo sofre 
algum tipo de dano, decorrente de substâncias tóxicas, ou quando em estresse térmico ou osmótico. O teste 
da DBO tem como premissa o pleno crescimento e metabolismo da população microbiana no interior do 
frasco de incubação (Mittal e Ratra, 2000). Para que essa premissa se veri* que, é necessário que as con-
dições do meio sejam adequadas, sem nenhum fator que possa inibir o crescimento e o metabolismo da 
população microbiana (Kamiyama, 1988). Dependendo da origem da amostra, nem sempre se consegue 
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atender a esta premissa. Algumas amostras podem conter substâncias capazes de inibir ou di* cultar o cres-
cimento microbiano, por exemplo: a presença de metais e xenobióticos tóxicos, o que interfere diretamente 
no resultado da análise (Rodríguez, 1999; Mittal e Ratra, 2000). 
A análise de DBO pode ser representada tanto na forma de DBO remanescente quanto na forma de 
DBO exercida (Von Sperling, 2014). O primeiro termo signi* ca a concentração de matéria orgânica pre-
sente na massa líquida em um dado instante; o segundo é o oxigênio consumido para estabilizar a matéria 
orgânica até determinado instante. Ambos têm como unidade de massa o oxigênio por unidade de volume. 
Essa progressão pode ser vista na * gura 2.
Figura 2. DBO exercida (oxigênio consumido) e DBO remanescente (matéria orgânica remanescente) ao lon-
go do tempo. Adaptado de Von Sperling (2014).
A velocidade na qual o oxigênio é consumido no processo de estabilização da matéria orgânica 
pode ser aproximadamente determinada utilizando-se uma equação de primeira ordem (Equação 1), em 
que a taxa de velocidade da reação é proporcional à quantidade de matéria orgânica oxidável. 
Onde L é DBO remanescente em um tempo t qualquer, L
0
 é DBO * nal, também denominado DBO 
última, k é o coe* ciente de desoxigenação e t é o tempo em dias.
Em termos de consumo de oxigênio, é importante a quanti* cação da DBO exercida, que pode ser 
obtida após substituir L por (L_0-y) na equação 1:
Onde y é a DBO exercida em um tempo t, e L
0
 é a DBO * nal.
O coe* ciente de desoxigenação k depende das características da amostra, da presença de substân-
cias inibidoras (salinidade ou substâncias tóxicas) e da temperatura. 
Nesse estudo temos como hipóteses que a adição de sal na amostra, durante o ensaio de DBO 
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in4 uenciará a constante cinética k, com consequências para uma análise de DBO
5.
 Para isso, testaram-se 
quatro métodos distintos, a * m de estimar a constante cinética k, sendo eles: Mínimos Quadrados, Grá* co 
de ? omas, Fujimoto e Iteração. Foram utilizados índices estatísticos para avaliar o desempenho dos dife-
rentes métodos.
MATERIAIS E MÉTODOS
 Para avaliar o efeito da salinidade no ensaio de DBO, foi coletada uma amostra de 2,5 L de água de 
um rio urbano que sofre in4 uência hidráulica da maré (zona de rio estuarina), a 10 metros a jusante do 
local onde são lançados os e4 uentes de uma estação de tratamento de esgoto sanitário em nível secundário 
(rio Papaquara, em Florianópolis – SC). A salinidade da amostra foi determinada por refratometria com 
resultado abaixo do nível de detecção, que é, 1 g.L-1.
Foram transferidos 45 mL de alíquota para 44 frascos de DBO (300 mL) no total, os quais foram 
preenchidos totalmente com água de diluição contendo inibidor de nitri* cação 2-cloro-6 (triclorometil) 
 piridina (TCMP) e nutrientes, conforme a norma ABNT-NBR 12614 (1992). Em 22 frascos foram adi-
cionados 4,5 g de cloreto de sódio (NaCl), resultando numa concentração de 15 g.L-1 de NaCl. O mesmo 
procedimento foi feito com o branco, sem adição da amostra. Os 44 frascos foram incubados a uma tem-
peratura de 20°C, sem a presença de luz. A determinação da concentração de oxigênio dos frascos ocorreu 
nos dias 1, 2, 3, 6, 7, 9, 13, 14, 16, 17, após a incubação, em duplicata para as garrafas com e sem sal, pelo 
método de Winkler (norma ABNT-NBR 10559/1988). 
Para avaliar se as diferenças entre os resultados de DBO com e sem adição de sal são estatisticamen-
te signi* cativas, utilizou-se o teste Wilcoxon, com um nível de signi* cância de 1%. 
Para a estimativa dos parâmetros cinéticos do ensaio de DBO, foram utilizados quatro métodos. 
O primeiro deles foi o da inclinação, também conhecido por Mínimos Quadrados – MQ (? omas, 1937). 
Este método baseia-se na * xação de um valor inicial para k e sua posterior convergência através de pro-
cessos iterativos, com o ajuste da curva ao conjunto de dados experimentais, de tal forma que a soma dos 
quadrados dos resíduos (diferença entre os valores observados e calculados elevada ao quadrado) seja mí-
nima. Por esse método, os valores de k e L
0
 podem ser encontrados mediante a equação de primeira ordem 
(Equação 2) e com os cálculos das seguintes equações:
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Onde y é a DBO exercida no tempo, t é o tempo em dias, n é número de dados; A é coe* ciente linear 
da reta.
O próximo método utilizado é conhecido como método Grá* co de ? omas (? omas, 1950). Ba-
seia-se na similaridade da função y= L_0 (1-10^(-kt)) com a função 2,3kt[1+(2,3/6)kt]^(-3), obtida através 
de desenvolvimentos matemáticos da função f(t)=10^(-kt). Após alguns rearranjos, tem-se a equação abai-
xo expressada pelos pares coordenados e lineares:
Onde y é a DBO exercida no tempo; k é o coe* ciente de desoxigenação, L
0
 é a DBO * nal e t é o 
tempo em dias.
Por meio de um grá* co com o valor (t⁄y)^(1⁄3) (eixo das ordenadas) versus t, obtém-se a reta de 
melhor ajuste (regressão linear). Os valores de k e L
0
 são determinados pelas seguintes equações, através do 
uso dos coe* cientes angular e linear obtido da regressão linear, ou seja:
Onde A é coe* ciente linear e B é o coe* ciente angular da regressão linear.
O método utiliza o logaritmo na base 10 para as estimativas do coe* ciente k. O valor de k foi con-
vertido para a base dos logaritmos naturais (base 2,303), a * m de torná-lo comparável  com os valores cal-
culados pelos demais métodos, conforme a equação 11. 
O método de Fujimoto (1961) permite uma solução grá* ca da equação de DBO, com as formula-
ções consideradas dentro da equação de primeira ordem (Equação 2), através do método diferencial * nito. 
O método envolve a criação grá* ca de DBO
(t+1)
 (eixo das ordenadas) versus DBO
t
, sendo o valor de L
0
 o 
ponto de intersecção desta reta, com uma reta de inclinação (coe* ciente angular) igual a 1. A constante k 
foi determinada a partir da equação 2.
O método de iteração criado por Rai (2000) assume, inicialmente, o último valor de DBO obser-
vada como L
0
. O valor de k é calculado segundo a equação 2, utilizando-se os valores de y encontrados no 
dia 1. Após, calculou-se L
0
 utilizando-se a equação 2 com o valor de k encontrado na etapa anteriormente 
e assumindo-se os valores de y encontrados no último dia do ensaio (dia 17). Novamente, calculou-se k 
utilizando-se a equação 2 e o valor de L
0
 encontrado anteriormente, dessa vez usando-se os valores en-
contrados no dia 2 como y. Assim, sucessivamente, até que todos os dados fornecidos na análise de DBO 
fossem utilizados. Os valores de k e L
0
 obtidos na última etapa são os seus valores corretos.
Para a avaliação dos diferentes métodos, foram utilizados quatro índices. O primeiro deles foi a raiz 
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média dos erros quadráticos, RMSE, que mede o erro em termos absolutos, quanti* cando-o na unidade 
da variável (Equação 12). O erro de tendência, MBE descreve a direção de polarização do erro; quando 
negativo, indica que o modelo subestima os dados observados e, quando positivo, superestima-os, sendo 
que seu valor está relacionado com a magnitude dos valores investigados (Equação 13). O coe* ciente de 
determinação, R2, é uma medida do ajuste da regressão linear entre os dados observados e os estimados 
pelo método (Equação 13). O índice de ajuste, d (Willmott, 1981), é uma medida de quão bem o modelo 
estima o afastamento dos dados da média observada (Equação 15). Os valores de R2 e d próximos de 1 in-
dicam concordância entres os valores médios estimados e os observados.
Onde RMSE é a raiz média dos erros ao quadrado; MBE é o erro de tendência; R2 é o coe* ciente 
de determinação; d é o índice de ajuste; DBOest são os valores estimados pelo modelo; DBOobs são os 
dados observados; n é o número de observações; DBOest
méd
 é a média dos valores estimados pelo modelo 
e DBOobs
méd
 é a média dos valores observados em campo.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A adição de sal trouxe uma redução estatisticamente signi* cativa nos valores da DBO (teste Wilco-
xon, p = 0,005). Essas diferenças foram maiores durante os primeiros dias de ensaio, chegando a valores de 
50% no primeiro dia de incubação e de apenas 2% no décimo sexto dia do experimento, conforme a * gura 
3. A redução observada pela adição de sal está relacionada a um prolongamento da fase de latência do 
crescimento microbiano (Figura 1), pois o aumento da salinidade faz com que os microrganismos reduzam 
o seu metabolismo devido à necessidade de superar as variações osmóticas resultando numa redução da 
velocidade de desoxigenação durante o ensaio da DBO (Souza, 2009). Fenômeno esse também observado 
por Rodríguez (1999), na adição de xenobióticos, e por Mittal e Ratra (2000), pela adição de íons metálicos 
durante o ensaio de DBO, ocorrendo o prolongamento da fase de latência até a adaptação dos microrganis-
mos por aclimatação no decurso de gerações sucessivas. Após a aclimatação, há um crescimento exponen-
cial dos microrganismos e a consequente redução do substrato orgânico da amostra.
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Figura 3. Diferença percentual entre os resultados da DBO com e sem sal.
Os quatro métodos apresentaram um bom desempenho, porém o método Mínimos Quadrados foi 
o que apresentou o melhor resultado nos quatro índices utilizados, seguido pelo método Grá* co de ? o-
mas, conforme a tabela 1. Resultados semelhantes foram obtidos por Oke (2005) ao estimar os parâmetros 
cinéticos em águas residuais. Meneses (2006), ao determinar a constante k para lagoas de estabilização, 
veri* cou que existe diferença signi* cativa entre os métodos Mínimos Quadrados e Grá* co de ? omas, 
para amostras de esgoto tratado, porém argumentou que esses modelos conseguem representar de forma 
satisfatória a constante cinética para esgoto bruto. Já Singh (2004), ao avaliar seis métodos para a estimativa 
dos parâmetros, utilizando os resultados dos ensaios em série para DBO de e4 uentes e águas de rios, con-
cluiu que o método da iteração foi o mais adequado em seu estudo. O tipo de material orgânico disponível, 
a presença de substâncias interferentes ou as características das espécies de microrganismos presentes na 
amostra explicam o desempenho distinto dos diferentes métodos para estimar o coe* ciente k.
Tabela 1. Resultado dos parâmetros cinéticos obtidos pelos diferentes modelos e os índices estatísticos. * Me-
lhor resultado do índice estatístico.
 
A diferença do resultado de DBO exercida entre os frascos com e sem sal, a partir dos parâmetros 
obtidos pelo método dos Mínimos Quadrados resulta numa diferença de 26% no quinto dia, conforme 
* gura 3.
Através do método Mínimos Quadrados, observa-se que a presença de sal na amostra reduziu a 
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constante de desoxigenação em 41,7%, passando de 0,12 para 0,07 dia-1, (Tabela 1 e Figura 4). Em um es-
tudo semelhante, Zainudin et al. (2010) avaliaram a in4 uência de sal no coe* ciente de desoxigenação, em 
diferentes salinidades e amostras, observando reduções no k (adicionando 15 g·L-1 de NaCl), variando de 
9 a 17%. 
Figura 4. Efeito do sal na curva de DBO exercida e na constante de reação k.
Conforme indicado na NBR 12614 (ABNT, 1992), não existe um padrão para determinar a preci-
são e a exatidão de um ensaio de DBO. Mesmo que se utilize uma amostra inerte padronizada, há uma 
di* culdade em padronizar a semente (inóculo microbiano) para a degradação desse material. Jouanneau 
et al. (2014) relacionam a variabilidade dos resultados do ensaio da DBO diretamente à variabilidade dos 
inóculos ambientais. A American Public Health Association - APHA (2005) indica que a precisão da DBO
5
 
tem desvio padrão de 15,4%, reconhecendo a variabilidade desse resultado em função das características 
da semente a ser utilizada.  
Amostras com presença de interferentes, no caso da salinidade, os valores da DBO
5
 não indicam 
a concentração real de matéria orgânica, uma vez que esta estará em parte inibida pelo sal, subestimando 
a concentração da DBO
5
. Portanto esse efeito inibidor da salinidade deve ser considerado em análises de 
amostras ambientais oriundas de ambientes que sofram in4 uência da salinidade.
CONCLUSÕES
O ensaio da DBO
5
 é amplamente utilizado em águas doces, salobras e salinas, para a determinação 
da matéria orgânica biodegradável numa amostra. Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho eviden-
ciam a in4 uência que o sal exerce na redução da cinética de desoxigenação da matéria orgânica e, conse-
quentemente, sua interferência na análise da DBO
5
. Assim, o efeito inibidor do sal deve ser considerado 
em análises de amostras oriundas de ambientes que sofrem variações de salinidade. O método Mínimos 
Quadrados se mostrou mais adequado na obtenção da constante de desoxigenação no ensaio da DBO.
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